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@ Catalyseurs de reduction des Emissions des oxydes d'azote d base de spinel les. 



I La pr6sente invention conceme Tutilisation 
de catalyseurs pour le traitennent des gaz d'6- 
chappement de nmteurs k con>bustion interne ^ 
teneur ^lev^e en oxyg^ne. 

Ces catalyseurs peuvent Stre du type compre- 
nant un oxyde massique de structure spinelle et 
de fonriule ZnA!2C4 cu ccn^prenant un cxyde de 
stmcture spinelle nomnale ou spinelle inverse d 
■'exception de ZnAl204. lis peuvent Stre obtenus 
notanvnent par chamottage des pr^rseurs 
des 616ments constitutifs de la spinelle, ou d 
partir d'une solution ou suspension de sels des 
^^nnents constitutrfe de la spinelle puis 
s^chage et calcination du milieu ainsi obtenu 
ou encore par combustion d'un melange de 
pr§curseurs des ^l^ments constitutifs de la spi- 
nelle et d'une source de cartx)ne et d'azote. 
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La presents invent! n concerne Tutilisati n d 
catalyseurs pour la reduction des Emissions des oxy- 
des d'azote d bas de spinell pour le trait m nt d 
gaz d'6chappem nt 

On sait que la reduction des Emissions des xy- 5 
des d'azote (NOx) des gaz d'^happement des mo- 
teurs d'autonrwbiie notamment est ef fectu6 § Taide de 
catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiom^tri- 
quement les gaz r§ducteurs presents dans le melan- 
ge. Tout exc^ d'oxygdne se traduit par une d^t^rio- io 
ration brutale des performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les nr>oteurs diesel 
ou les nrK)teurs essence fonctionnant en nn^lange 
pauvre (lean burn) sont ^conomes en cartHjrant nnais 
^mettent des gaz d'tehappement qui contiennent en is 
pemr^nence un large exc^s d'oxyg^ne d'au moins 
5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard 
est done sans effet sur les Emissions en NOx de ces 
nrrateurs. Par ailleurs, la limitation des Emissions en 
NOx est rendue imperative par le durcissement des 20 
normes en post combustion automobile qui s'^ten- 
dent maintenant d ce type de moteurs. 

II existe done un besoin rSel d'un catalyseur eff i- 
cace pour la reduction des Emissions des NOx. 

L'objet de invention est done de trouver un ca- 25 
talyseur qui puisse dtre utilise pour le traitement de 
gaz d'^happement d teneur ^lev^e en oxygdne. 

Dans ce but et selon un premier mode de rtolisa- 
tion, rinvention concerne Tutilisation pour le traite- 
ment de gaz d'6chappenr^nt k teneur 6lev6e en oxy- 30 
Q^nB, en vue de la reduction des Emissions des oxy- 
des d'azote, d'un catalyseur comprenant un oxyde 
massique de structure spinelle et de formule ZnAl204. 

Selon un deuxiSme mode de realisation, rinven- 
tion concerne rutilisation pour le traitement de gaz 35 
d^echappement d teneur eiev^e en oxyg^ne, en vue 
de la reduction des Emissions des oxydes d'azote, 
d'un catalyseur comprenant un oxyde de structure 
spinelle normale ou spinelle inverse d Texception de 
ZnAlaO*. 40 

Les catalyseur utilises dans le cadre de la pre- 
sente invention prSsentent une zone de fonctionne- 
ment qui est au moins comprise entre 450 et 600X. 
lis possedent en outre une stability qui leur permet de 
rester actifs m§me apr^s des rTK)ntees en temperatu- 45 
re superieures ^ 600*^0 ou mSme superieures d 
700'*C. 

D'autres caraeteristiques, details et avantages 
de rinvention apparaitront encore plus compietement 
d la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 50 
des divers exemples conerets mais non limitatifs des- 
tines e I'illustrer. 

Comme on I'a indique plus haut, les catalyseur 
utilises dans le cadre de la presente invention peu- 
vent s presenter sel n deux nruxjes de realisati ns 55 
quivontetr decritsplusparticulierem ntcl-dessous. 

Pour Tensemble de la description on entend par 
spinelle les composes de f rmul gl baleetgenerale 



AB2O4 dans laquelle A t B sont habitu II ment des 
bns d transition de taill voisin , generalement A 
etant un ion dival nt t B un i n trivalent Par struc- 
ture spinelle inverse, n entend les c mposesd for- 
mule general B(AB)04. Enf in, tout ce qui est decrit 
par la suite au sujet de la structure spinelle s'appllque 
autant d la structure spinelle normale qu'd la structu- 
re spinelle inverse. 

Dans le cas du premier nnxJe, le catalyseur 
comprend d titre de phase active une spinelle de for- 
mule ZnAl204. Dans ce mSme cas, cette phase active 
se presente sous forme d'un oxyde massique. On en- 
tend par le que la spinelle ZnAl204 est presente dans 
rensemt>le du volume de la phase active d'une ma- 
niere homogene et non pas par exemple en surface 
de eelle-ci. 

Dans le cas du second nrKxie de realisation, le ca- 
talyseur comprend e titre de phase active une spinelle 
nomnale ou une spinelle inverse de fbmriule differente 
de ZnAl204. 

Plus particulierementdans ce second cas, I'oxyde de 
structure spinelle normale ou spinelle inverse repond 
globalement e la formule (I) : 
AB2O4 

dans laquelle: 

Aest au nrioins un element choisi dans lesgroupes I la, 
lb, lib. Illb, IVb et Vb ainsi que les elements de tran- 
sition de la classification period ique; 
B est au moins un element choisi dans les groupes 
fVa, Via, Vila, VIII, lb d Vb de la classification perio- 
dique. 

La classification periodique des elements ^ la- 
quelle il est fait reference est celle publiee dans le 
Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de 
France n** 1 (janvler 1966). Par elements de transi- 
tion, on entend ceux des groupes IVa ^ VIII. 

Encore plus particulierement, I'oxyde de structu- 
re spinelle normale ou spinelle inverse repond e la for- 
mule (I) dans laquelle Aest au moins un element choi- 
si dans le groupe comprenant Mg, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn et Sn, et B est au nrains un element choisi dans 
ie groupe comprenant Ti, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Al, Ga, In, Sn et Sb. 

On peut mentionner e titre d'exemples, les spi- 
nelles de formule (I) dans lesquelles B est I'aluminium 
ou le gallium. 

La description qui vient d'etre faite s'applique 
aussi e rutilisation de composes qui se presentent 
sous la forme d'un melange de spinelles e structure 
normale ou inverse. 

En outre, il a ete mentionne que dans la compo- 
sition des catalyseurs utilises, des elements comme 
Zn, Cu, Sn et Sb, qui sont des elements volatils. Or, 
on sait qu'avec de tels elements, compte tenu de la 
temperature de preparation des spin lies tdufaitde 
la volatilisation d ces eiem nts, on form des pro- 
duits presentant d s lacunes et qui peuvent etre re- 
pres ntes par la formule A1.xBxB2.xO4. De tels pro- 
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duits peuvent bien sOr dtre utilte6s dans le cadr de 
I'inv ntion. On peut n terquedesproduitslacunaires 
du m§me type peuv nt aussi Stre pr^par^s n utili- 
sant des quantity d produits de depart n d^faut 
stoechiom^triqu . Ces produits s nteux aussi utilisa- 5 
bles dans le cadre de la pr^ente invention. 

Les catalyseur utilise dans le cadre de la pr6- 
sente invention peuvent comprendre, outre la phase 
active ^ base de spinelle du type dtolt ci-dessus, tout 
type de m^taux prtoeux utilisables habituellement io 
en catalyse tel que par exemple le platine, le palla- 
dium, le rhodium, le ruthenium, I'argent, Tor, I 'iridium 
ou le rhenium. 

En outre, les phases actives de ces catalyseurs 
peuvent Stre mises sur tout type de support utilise ha- 15 
bituellementdans ce domains technique, connme, par 
exemple, les oxydes de lanthanide comme Ce02, 
Zr02, AI2O3, Ti02 ou Si02, ces support pouvant §tre 
dventuellement dop6s, ou encore les ztolites, les si- 
licates, les phosphates de silicoaluminium cristalltns, 20 
les phosphates d'aluminium cristallins, ces silicates 
ou phosphates pouvant comprendre des sut>stituants 
m^talliques comme par exemple le titane, le fer, le 
magnesium, le zinc, le mangantoe, le cobalt, le gal- 
lium, le lanthane. le cuivre. le molybd^ne, le chrome. 2S 
le germanium ou le bore. 

Les catalyseur utilises dans le cadre de la pr6- 
sente invention peuvent 6tre pr^par^s par dlff^rents 
proc^^s. 

Selon un premier proc6d6, Toxyde de structure spl- 30 
nelle normale ou spinelle inverse constituent la phase 
active du catalyseur est obtenu par chamottage de 
pr6curseurs des 616ments constitutlfs de la spinelle. 

Ces pr^curseurs sont g^n^ralement des oxydes. 
lis sont m^langte et broy^ puis ^ventuellement mis 35 
en forme sous pression, par exemple pastille. Le 
melange est ensuite calcine d une temperature et sur 
une dur^e suffisantes pour obtenir la phase recher- 
che. G6n6ralement, la temperature est d*au moins 
700**C. La dur^e de la calcination est d'autant plus fai- 40 
ble que la temperature est eievee. La calcination se 
fait habitueiiement sous air ei elie peul Sire reaiisee 
sous atmosphere statique ou sous balayage. SI ne- 
cessaire, plusieurs cycles de calcination peuvent etre 
effectues eventuellement avec des broyages et des 45 
mises en forme intermediaires. 

Selon un second precede, on forme tout d'abord 
une solution ou suspension de sels des elements 
constftutifs de la spinelle. Le cas echeant, on peut 
aussi mettre en suspension le support avec lesdits so 
elements constitutlfs. 

A titre de sels, on peut chotsir les sels d'acides 
inorganiques comme les nitrates, les sulfates ou les 
chlorures, les nitrates etant les sels preferes. 

On peut aussi utilis r les sels d'acides organi- 55 
ques et notannm nt les sels d'acides carboxyliques 
aliphatiques satures u les sels d'acides hydroxycar- 
boxyliques. A titre d' x mples, n peut citer les f r- 



miates, acetates, propi nates, xalates ou les citra- 
tes. 

La solution ou suspension ainsi formee est ensui- 
t seche . 

On peut utiliser tout type d sechage connu mais 
le sechage se fart de preference par atomisation, c'est 
e dire par pulverisation du melange dans une atmos- 
phere chaude (spray-drying). L'atomisation peut §tre 
realisee au nnoyen de tout pulverisateur connu en sol, 
par exemple par une buse de pulverisation du type 
pomme d'arrosoir ou autre. On peut egalement utili- 
ser des atomiseurs dits e turbine. Sur les diverses 
techniques de pulverisation susceptibles d'etre mi- 
ses en oeuvre dans le present precede, on pourra se 
referer notamment d I'ouvrage de base de MASTERS 
intitule "SPRAY-DRYING" (deuxienne edition, 1976, 
Editions Gerge Godwin - London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en 
oeuvre I'operation d'atomisation-sechage au moyen 
d'un reacteur "flash", par exemple du type mis au 
point par la DenDanderesse et decrit notamment dans 
les demandes de brevet f rangais n° 2 257 326, 2419 
754 et 2 431 321. Dans ce cas, les gaz traitants (gaz 
chauds) sont animes d'un nrK>uvement heiicofdal et 
s'ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange e se- 
cher est injecte suivant une trajectoire confondue 
avec I'axe de symetrie des trajectoires heiicoTdales 
desdits gaz, ce qui permetde transferer parfaitement 
la quantite de mouvement des gaz au melange e tran 
ter. Les gaz assurent ainsi en ia\t une double fonction 
d'une part la pulverisation, c'est k dire la transforma- 
tion en fines gouttelettes, du melange initial, et d'au- 
tre partle sechage des gouttelettes obtenues. Par ail- 
leurs, le temps de sejour extr§mement faible (gene- 
ralement inferieur e 1/10 de seconde environ) des 
particules dans le reacteur presente pour avantage, 
entre autres, de limiter d'eventuels risques de sur- 
chauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz 
chauds. 

Selon les debits respectifs des gaz et du melan- 
ge e secher, la temperature d'entree des gaz est, par 
exempie, comprise entre 400 et 300°C et plus partl- 
culierenrwnt entre 600 etSOO^'C, la temperature du so- 
lide seche entre 110 et 250''C par exemple, de prefe- 
rence entre 125 et 200°C. 

Apres le sechage, le produit obtenu est calcine. 
La calcination se fait d une temperature suff isante 
pour obtenir la formation de la phase desiree. Habi- 
tuellement, cette temperature est d'au nrK>ins OOO^'C. 
La duree de la calcination peut verier entre une demi- 
heure et 1 0 heures par exemple. Cette duree est d'au- 
tant plus faible que la temperature de calcination est 
eievee. La calcination se fait habituellement sous air 
et elle peut etre realisee sous atmosphere statique ou 
sous balayage. 

Un troisieme procede peut etre mis n oeuvre 
pour la preparation des catalyseur utilises dans le ca- 
dre d la present inv ntion. Dans ce procede, nfor- 
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m tout d'abord un melange de pr6curs urs des 616- 
m nts constrtutifs d la spin II t d'un source d 
cartx)neetd'azote, c melange pouvant s presenter 
6v ntu Hem ntsousf rm d'un solution. 

L s pr^curseurs utilises habituellement sont des 
sels des 6l6ments et plus particuli^rement des nitra- 
tes ou des chlorures. 

La source de cark)one et d'azote est habituelle- 
ment un compost organlque comme par exemple 
rur6e ou la glycine. 

On effectue ensuite une combustion du melange 
ainsi form6 en le portent d une temperature suff isan- 
te, g6n6ralement d au moins 30O''C. par exemple d 
500°C. Dans le cas d'une solution, celle-ci est port^e 
^ Ebullition dans le four avant de s'enflammer. On 
peut obtenir transitoirement dans le melange des 
temperatures de calcination tr^s eiev6es. La tempe- 
rature de reaction peut etre moduiee en modif iant le 
rapport molaire source de carbone et d'azote/precur- 
seur. 

Ala fin de la combustion le produit est broye si ne- 
cessaire. 

Bien entendu, il est tout d fait possible dans le ca- 
dre de la presente invention d'utiliser d'autres proc^ 
des de preparation des phases actives que ceux qui 
ont ete decrits plus haut On peut citer, par exemple, 
les voies sol-sel, sol-gel ou les voies par precipitation 
aqueuse ou organlque. 

Les catalyseurs peuvent etre utilises sous diver- 
ses fonmes telles que granules, billes, cylindres ou nid 
d'abeille de dimensions variables, lis peuvent aussi 
etre utilises dans des systemes catalyttques compre- 
nant un revdtement (wash coat) d base des phases 
actives decrites plus haut. sur un sut>strat du type par 
exemple nionolithe metallique ou en ceramique. 

L'invention s'applique au traitement des gaz 
d'echappement qui presentent un exces d'oxygene. 
On entend par exces d'oxygene. une teneur (expri- 
mee en volume) en cet element d*au moins 5%, plus 
particulierement d'au moins 10%, cette teneur pou- 
vant par exemple se situer entre 5 et 15%. Dans un 
tel cas, une des reactions que Ton cherche d catalyser 
est la reaction HO (hydrocarbures) + NO^. 

L'invention s'applique e la fabrication et Tutilisa- 
tion de tout systeme catalytique du type mentbnne 
plus haut e base des catalyseurs qui ont ete decrits 
precedenrvnent pour le traitement des gaz d'echappe- 
ment presentant un exces d'oxygene. 

Les hydrocarbures qui peuvent etre utilises 
conrvne agent reducteur pour reiimination des NOx 
sont notamment les gaz ou les liquides des families 
des carburessatures, des carbures ethyieniques, des 
carbures acetyieniques, des carbures aromatiques et 
les hydrocarbures des coupes petrolieres comme par 
xempi le methan , I'ethane, le propane, le butane, 
I pentan , Th xane, rethyiene, le propyien , I'acety- 
lene, I butadiene, I benzen , I t luen , I xyien , 
le kerosene et le gaz il. 



L s composes organiques cent nantd Toxyge- 
ne peuv nt etr notamm nt les alcools du type par 
xemple alcools satures comm le methanol, retha- 
nol ou I propanol; les ethers comme rether methyli- 
5 que ou rether ethyliqu ; les esters comme Tacetate 
de methyle et les cetones. 

Les gaz susceptibles d'etre traites par la presen- 
te invention sont par exemple ceux issus de turbines 
e gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou en- 
10 core de nrK)teurs e comtHJStion interne, notamment de 
nnoteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en melan- 
ge pauvre. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 
Dans les exemples donnes ci-dessous, les pro- 
fs duits obtenus sont testes de la maniere sulvante pour 
evaluer leurs performances catalytiques. 

1,5 g du catalyseur en poudre sont charges dans 
un reacteur en quartz. 

Le melange reactionnel d Tentree du reacteur a 
20 la compositbn suivante (en yolume): 

- NO = 900vpm 

- C3H6 = 900vpm 

- 02 = 5% 

- CO2=10% 

25 - H2O=10% 

- N2 = qsp 100% 

Le debit global est de 10 Nl/h. 
La WH est de Tordre de 10000 h-^. 
Les signaux de HC (CsHe). NO et NO^ (NO. = NO 
30 + NO2) sont enregistres en pennanence ainsi que la 
temperature dans le reacteur. 

Le signal de HC est donne par un detecteur 
BECKMAN d'HC totaux, t>ase sur le principe de la de- 
tection par ionisation de f lamme. 
35 Les signaux de NO et NO^ sont donnes par un 
analyseur de NOx ECOPHYSICS, base sur le principe 
de la chimie-luminescence : il donne les valeurs de 
NO, NO^et NO2, cette derniere etantcalcuiee par dif- 
ference des signaux de NOx NO. 
40 L'activite catalytique est nnesuree e partir des si- 

gnaux HC, NO, NO2 et NOx en fonction de la tempe- 
rature iors d'une montee en temperature program- 
mee de 20 e TOO^'C e raison de 3,75''C/mn et e partir 
des relations suivantes: 
45 - Le taux de conversion en NO (TNO) en % qui 

est donne pan 

T(NO) = 100(NO°-NO)/ NO** avec NO<» signal 
de NO e rinstant t = 0 qui correspond au debut 
de la programmatlon de temperature. 
50 - Le taux de conversion de HC (THC) en % qui 
est donne par 

T (HO) = 100(HC*'-HC)/HCO avec signal 
de HC e rinstant t = 0 qui correspond au debut 
de la programmatlon de temperature. 
55 - L tauxd conv rsbn global desNOx(TNOx) 

n % qui est donne par 
T(NOx) = 100{NOx°-NOx)/NOx<' avec NOx' si- 
gnal d NOx ^ rinstant t = 0 qui correspond au 
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d6but de la programmati n de temperature. 
Enf in, n ntend par surface sp^if iqu , la sur- 
fac specif ique B.E.T. determinSe par adsorption 
d'az t conform6ment d la norme ASTM D 366^-78 
stabile d partir de la method BRUNAUER - EM- 
METT- TELLER d6crite dans le p^riodique The Jour- 
nal of the American Society. 60. 309 (1938)". 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne un catalyseur de formule 
ZnAl204. 

On utilise comme pr^curseurs des oxydes (ZnO. 
AI2O3) m^langte et broy^ dans un mortieren agathe. 
puts pastilles ^ 1 tonne/cm^. Le melange est ensuite 
calcine sous air dans un creuset d*alumine. 

Le compose ZnAl204 est obtenu aprds 2 cycles 
de calcination d lOOC'C pendant 15 h. avec un broya- 
ge et un pastillage intenmediaire. Dans ces condi- 
tions, la diffraction des rayons X niontre la presence 
de ZnAl204. La surfece specif ique BET est inierieure 
d 0.50 m2/g. 

Les perfomnances du catalyseur sont donnees 
dans le tableau 1 ci-dessous. 
Ces performances montrent 
- un bon niveau d'activite (maximum k environ 

20% de conversion globale de NOx d 540X) 

compte tenu de la trds faible surface specif i- 

que (< 0.50 tn^g); 
' une zone de conversion des NOx allant de 450 

d 600«C. 



TABLEAU 1 



Temperature 


THC 


TNG 


TNG, 


399 


0,0 


0.0 


0.0 


450 


2.3 


0.0 


2,1 


498 


11.1 


3.1 


11.2 


550 


45.6 


9,9 


19,6 


599 


86,0 


4,7 


3,3 


649 


95,2 


10,6 


1,9 



EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne un catalyseur de meme nature 
que celui de Texemple 1, mais prepare par une vole 
differente. Un melange de nitrate k 0,2 nrwi/l en Zn et 
0.4 mol/l en Al est seche par atomisatlon sur un BU- 
CHI. La temperature d'entree des gaz est de 240''C 
et la temperature d sortie du prpduit est de 115°C, 
av c un debit d'atomisation d 800 ml/h. La p udre 
ainsi obtenu e est calcinee 6 h d SOO^C dans une na- 
celle d'alumine. avec une m ntee programmee d 



S^C/min.: la diffraction des ray nsXmetenevId nee 
la phas ZnAl204 parfaitem nt cristallisee. Dans ce 
cas \k, la surface specif ique BET est de 33 m^/g. 
L s p rfonmances du catalyseur sont d nnees 
5 dans I tableau 2 ci-dessous qui nrK>ntre : 

- un niveau d'activite remarquable (maximum 
d'environ 40% de taux de conversion globale 
de NOx ^ 550°C, compte tenu de la surface 
specif ique du catalyseur (33 m^/g); 
10 - une large zone de conversion des NOx allant 
de 350 d 600«C; 



TABLEAU 2 



25 



Temperature 


THC 


TNG 


TNOx 


350 


1,1 


6.4 


4,0 


400 


7,4 


7,1 


8,1 


449 


25,9 


16,7 


21.4 


500 


56,9 


31.9 


36.3 


549 


80.4 


36.1 


40.2 


600 


94.8 


20,2 


17,8 


649 


97.7 


21,9 


6,4 



EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne un catalyseur de formule 
Sno,a25Zn(^975Al204. 

Un melange de nitrates e 0,195 mol/l en Zn. 0,4 
mol/l en Al et 0,005 mol/l de Sn est seche par atomi- 
satlon sur un BUCHl. La temperature d'entree des 
gaz est de 245°C et la temperature de sortie du pro- 
duit est de 11 5°C avec un debit d'atomisatlon de 850 
ml/h. La poudre ainsi obtenue est calcinee 6 h d 
800*'C dans une nacelle alumine. avec une nfK)ntee 
programmee d 5*'C/min. La diffraction des rayons X 
reallsee sur cette pcudre met en evidence une phase 
pure dont le systeme de pics de Bragg est similaire d 
ZnAl204. surface specif ique BET est de 34 m^g. 

Les perfomnances du catalyseur sont donnees 
dans le tableau 3 ci-dessous qui montre : 

- un niveau d'activite remarquable (maximum 
d'environ 40% de conversbn de NOx ^ 490''C). 
compte tenu de la surface specif ique du cata- 
lyseur. 

- une large zone de conversion des NOx allant 
de 400 e 600^C. 
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TABLEAU 3 



T mpdrature 


THC 


TNO 


TN ^ 


349 


0,0 


1.4 


0.0 


398 


5.2 


1,6 


2.9 


449 


29.5 


15.3 


20,2 


499 


62,7 


32.8 


39.7 


549 


86.5 


27.5 


32.9 


599 


94.6 


18.3 


16.3 


650 


97,1 


17,4 


5.6 



EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne un catalyseur de formule 
ZnGa204. 

On utilise comme pr^curseurs des oxydes ZnO et 
6a204 qui seront m^lang^s et broy^ dans un niortier 
en agathe. puis pastille ^ 1 tonne/cnV^. Le melange 
est ensurte calcind sous air dans un creuset d*alumi- 
ne. Le compost ZnGa204 est obtenu apr^ 2 cycles 
de calcination d lOOO^'C pendant 15 h avec un broya- 
ge et un pastillage interm^diaire. Dans ces condi- 
tions, la diffraction des rayons X nrK)ntre la pr^ence 
de ZnGa204. La surface sp^f ique BET est inf^rieure 
d 0,50 m2/g. 

Les performances du catalyseur sont donn^es 
dans le tableau 4 ci-dessous qui montre : 

- un bon niveau d*actrvit6 (maximum d environ 
25% de conversion de NO^ d 530''C). compte 
tenu de la tr^ faible surface sp^f ique (< 0,50 
m2/g). 

- une zone de conversion des NOx allant de 400 
^k650°C. 



TABLEAU 4 
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Temperature 


THC 


TNO 


TNO. 


ouu 






l.U 




u,u 




O A 




n n 


O.D 






O T 

A' 






499 


19.1 


16,6 


19.7 


548 


55,0 


21.0 


22.1 


599 


86.3 


12.0 


9.9 


648 


94.7 


8.2 


6.4 


676 


97.0 


10.9 


5.4 



20 Pour les exemples qui suivent le melange r^actionnel 
k I'entrSe du r^acteur a la composition suivante (en 
volume) : 

- NO = 300vpm 

- C3He = 300vpm 
25 - ©2=10% 

- CO2=10% 

- H2O=10% 

- N2 = qsp100% 

- Charge catalytique = 300mg 
30 Le d6bit global est de 1 0 Nl/h. 

La WH est de Tordre de 20000 \rK 

Par ailleurs. les catalyseurs sont pr6par6s selon 
la m^thode g^n^rale donn§e ci-dessous: 

Un melange de sels. de sols ou encore d'oxydes 
35 en suspension est r^lis6 sous agitation par dissolu- 
tion des sels ou mise en suspension des sols et oxy- 
des; ceci dans un volume appropri6 d'eau (concentra- 
tion en sels : 0.25 d 1 M/l; suspensions 50 d 250 g/l). 
Ce melange est cos6ch6 au s^cheur Buchi avec une 
40 temp^ture d'entrte comprtee entre 220'' et 250''C. 
temp^ture de sortie entre 100 et 150''C. avec un 
d6bft de suspension de 1.5 mi/mn a 15 ml/mn. 

La poudre ainsi obtenue est calcine entre 500 et 
900''C, montre programm^e de 1°/mn k 5''/mn. palier 
45 compris entre 2 h et 6 h d cette m§me temperature. 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne un catalyseur de formule 

50 Zno^204- 

II est prepare selon la methode donnee ci-dessus 
en utilisant comme produits de depart 
Zn(N03)2.6H20 et AI(N03)3,9H20. 

Les perfomnances sont donnees dans le tableau 

55 5. 



6 



11 



EP 0 676 232 A1 



12 



TABLEAU 5 



T mpdrature 


THC 


TNO 


TNO, 


350 


3,2 


0 


0 


400 . 


5,5 


0,1 


2.8 


450 


11,9 


3.1 


5.0 


500 


33,4 


11.7 


14.6 


550 


74.3 


40.4 


30.0 


600 


94.8 


44,2 


27.6 


650 


99.9 


33.4 


18.0 


700 


100 


23.3 


11.1 



EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne un cataJyseur de formule 
globale SnZnGa204 sur un support en alumine. La te- 
neur en 6tain est de 1.6% en poids. Le catalyseurest 
pr6par6 salon la nn^thode donnde ci-dessus en utili- 
sent comnne produits de depart Zn(N03)2,6H20 et 
Ga(N03)3 en solution k 3.24M/I et une alumine mise 
en suspension. L'alumine utilis6e est une alumine 
Condea calcinte k 800°C. La proportion en poids ca- 
talyseur/support en alumine est de 20/80. 

Les performances sont donn^es dans le tableau 

6. 



TABLEAU 6 



Temperature 


THC 


TNO 


TNO, 


300 


2.0 


0 


0 


350 


4.5 


0 


0 


400 


10.6 


0 


1.6 


450 


26.7 


2.5 


6.5 


500 


58.3 


16.8 


20.2 


550 


90,4 


29.8 


32,9 


600 


98.7 


21.2 


23.9 


650 


100 


9.7 


11.2 


700 


100 


1.8 


4.0 



50 



EXEMPLE 7 

Cet xemple concern un catalys ur d f rnruil ss 
ZnGa204 sur un support en alumin . Ualumin utili- 
se St une alumine Condea calcin§ 2h k 760''C. La 
pnoporti n n poids catalyseur/support en alumine 



std 20/80. 

L sp rfomDancessontdonn^esdansI tableau 

7. 



TABLEAU 7 
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Temperature 


THC 


TNO 


TNO, 


350 


5,1 


0 


0 


400 


11.3 


0 


1,6 


450 


25,6 


4.4 


8.2 


500 


60,9 


17.4 


20.4 


550 


91,1 


38.5 


39.9 


600 


97,8 


42.2 


38.3 


650 


100 


17.4 


16.3 


700 


100 


3.1 


3.2 



EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne un catalyseur de formule 
MgAl204. 

Le catalyseur est prepare selon la m6thode don- 
n^e plus haut en utilisant comma produits de depart 
Mg(N03).6H20 et A1(N03)3.9H20. 11 est utilise dans 
les mSmas conditions que eel les des exemples 5^7 
mais dans una quantity de 1 ,59 et une WH de 1 0000 

Les performances sont donn6es dans le tatileau 

8. 



TABLEAU 8 



Temperature 


THC 


TNO 


TNO, 


400 


0 


0 


0 


450 


2.2 


1,2 


0,7 


500 


12.6 


14J 


14.7 


550 


49.7 


33,9 


33.8 


600 


83,6 


7.7 


3.7 


650 


92,4 


16,5 


7.2 



Revendications 

1- Utilisation pour le traitement de gaz d'echap- 
pement de moteurs d combustion inteme. d teneur 
eievee en oxygene. en vue de la reduction des emis- 
sions des oxydes d'azot . d'un catalyseur compre- 
nant un oxyde n^ssique de structur spin lie t d 
formule ZnAl204. 
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2- Utilisation pour le traitement d gaz d'^hap- 
p ment d moteurs d combustion interne, k t neur 
6lev6e n oxygen ,envued lar^ducti ndes Emis- 
sions des oxydes d'az te, d'un catalyseur compre- 
nant un xyde de structure spinelle normal ou spi- 
nelle inverse d {^exception de ZnAI204. 

3- Utilisation selon la revendication 2, caractEri- 
sEe en ce que I'oxyde de structure spinelle normale 
ou spinelle inverse r^pond d la fbrmule (I) : 

AB2O4 

dans laquelle : 

A est au moins un Element choisi dans les groupes Ha, 
lb, lib, lllb, IVb et Vb ainsi que les Elements de tran- 
sition de la classification p6riodique; 
B est au nnoins un Element choisi dans les groupes 
IVa. Via, Vila, Villa, lb d Vb de la classification pErio- 
dique. 

4- Utilisation selon la revendication 3, caract^ri- 
s6e en ce que I'oxyde de structure spinelle normale 
ou spinelle inverse r§pond h la formule (I) dans la- 
quelle A est au moins un Element choisi dans le grou- 
pe comprenant Mg, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Sn, 
et B est au moins un Element choisi dans le groupe 
comprenant Tl, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Ga, In, 
Sn et Sb. 

5- Utilisation selon la revendication 4, caractEri- 
s6e en ce que I'oxyde de structure spinelle nonrale 
ou spinelle inverse rSpond k la formule (I) dans la- 
quelle B est Al ou Ga. 

6- Utilisation selon Tune des revendications pr6- 
c^entes, caract6ris6e en ce que I'oxyde utilise de 
structure spinelle nomiale ou spinelle inverse est ob- 
tenu par chamottage de pr6curseurs des Elements 
constitutifs de la spinelle. 

7- Utilisation selon Tune des revendications 1 k 
5, caract6ris6e en ce que I'oxyde utilise de structure 
spinelle normale ou spinelle inverse estobtenu par un 
proems dans lequel on forme une solution ou sus- 
pension de sels des Elements constitutife de la spi- 
nelle, on s§che et on calcine le milieu ainsi obtenu. 

8= utilisation seion ia revendioatiori 7, caracteri- 
s6e en ce que I'oxyde utilise est obtenu par un proc^ 
d6 dans lequel on sdche par atomisation. 

9- Utilisation selon la revendication 7 ou 8, carac- 
t^risEe en ce que I'oxyde utilisd est obtenu par un pro- 
c^6 dans lequel on calcine d une temperature d'au 
HDoins eOO^'C. 

10- Utilisation selon I'une des revendications 1 d 
5, caract§ris6e en ce que Toxyde utilise de structure 
spinelle normaleou spinelle inverse estobtenu par un 
proc6d6 dans lequel on effectue une combustion d'un 
melange de pr^curseurs des Elements constitutifs de 
la spinelle et d'une source de cart)one et d'azote. 

11- Utilisation selon la revendication 10, caractd- 
risE en ce qu 1' xyd utilise d structur spin II 
normal u spinelle inverse est obtenu par un proc6- 
d§ dans lequel la s urce d carbone t d'azote st 
I'urE u la glycine. 



12- Utilisation pour la fabrication d'un syst^me 
catalytiqu pour I trait mentd gaz d'Echappem nt 
d mot urs d combustion intern , d teneur 61 v6e n 
oxygdne, en vu de la r6ducti n des Emissi ns des 
5 oxyd s d'azote, d'un oxyd tel qu d6fini s I n I'une 
quelconque des revendications pr^c^dentes. 
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